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功した．また，光照射による Re 錯体の分解に伴う配位子 CO の脱離量を考慮した正味
の CO 生成量の算出方法を確立した．さらに，ビピリジンの 4, 4位に種々の置換基 R
（R=H, CH3, COOH, CN）を有する Re(bpy-R)(CO)3Cl を合成し，置換基が CO2 還元特性




して，Cu2+/Cu3+/Cu4+の価数変化を利用することを想定した NaCuO2 を合成し，10 サイ
クル充放電後も 190 mAh/g（初回は 185 mAh/g）の可逆容量が得られること見出した．さ
らに，充放電後の NaCuO2電極の結晶構造変化の解析から NaCuO2の電極反応機構を解
明し，Cu4+および Cu3+を含有する化合物（CuO2 および NaCuO2）は不安定であるが，Cu
1+
および Cu2+を含有する化合物間（NaCuO および CuO）での酸化還元反応が安定であるこ
とを明らかにした． 
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暖化の主因は大気中の CO2 濃度の増加であり，CO2 の排出源は人間による化石燃料の使用
が主であるとされている[2]．地球全体の CO2 濃度は産業革命前の 280 ppm から現在では
400 ppm 近くに達しており，19 世紀の 100 年間で地球全体の平均気温は 0.74 C 上昇した．
IPCC 第 5 次報告書によると，CO2 排出量の大幅な削減を行った場合でも 21 世紀末までに
平均気温はさらに 0.3～1.7 C 上昇すると予測されている[3]．このような状況を受けて，
2009 年の G8 ラクイラ・サミットにおいて，世界全体で 2050 年までに CO2 排出量を現状






現状 4%程度にとどまっているが[5]，2012 年の日本政府のエネルギ ・ー環境会議において，
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ギーとの連携のキーとなる技術として導入が推進されている二次電池に着目した．以下の





Fig. 1-1. Strategy for realizing low-carbon society. 
 
 











ギーを投入することなく CO2 を燃料化することが必要である． 
炭素源に CO2を用いて太陽エネルギーにより付加価値の高い燃料(CO, CH3OH, CH4)へ変
換する光化学的 CO2 還元反応は，地球温暖化問題と化石燃料の枯渇の両者に対する理想的
な解決方法として，長期的な研究課題とされてきた[7-9]．CO2 の還元反応を式(1)～(5)に示
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す[9,10]．式中には，反応が起こる平衡電位（E0）を標準水素電極（SHE）電位基準で示し
た．反応電子数によって生成物が異なり，2 電子反応で HCOOH または CO，4 電子反応で
HCHO，6 電子反応で CH3OH，8 電子反応で CH4 が生成する．HCOOH 生成の E
0 は0.61 V，







  HCOOH E
0 






  CO + H2O E
0 






  HCHO + H2O E
0 






  CH3OH + H2O E
0 






  CH4 + H2O E
0 
= 0.24 V vs. SHE   (5) 
 












子還元体が生成する．さらに， 1 電子還元体は，配位子を 1 つ脱離した低原子価金属錯体
を形成し，これが CO2 に対して求核的に付加し，金属から CO2 への分子内電子移動により























Fig. 1-2. CO2 reducing photocatalysts. 
(a: Metal complexes, b: Semiconductors) 
 
有機金属錯体を光触媒として用いた光化学的 CO2 還元反応に関するこれまでの報告
[7,11,22-43]のうち，代表的なものを Table 1-1 にまとめた．光増感剤としては，光励起状態
が安定で，無輻射的に基底状態に戻る確率の尐ない[Ru(bpy)3]
2+が最も良く使用されている．
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CO2 を還元する触媒としては， Co，Ni，Ru，Re 等の遷移金属を中心金属とし diimine や
cyclam 等の含窒素配位子を有する錯体が報告されている．また，電子供与剤としては，
triethanolamine のような非共有電子対を有する第 3 級アミン類が最も良く用いられている．
Table 1-1 から明らかなように，CO2 還元反応の生成物は CO または HCOOH にほぼ限られ
ており，CO が選択的に生成する報告が大半である．Ru コロイドを使用した系のみ CH4
発生が観測されているが，その量子収率は 104 と極めて低い値である．Re 錯体の場合は，
Re(bpy)(CO)3Cl (bpy = bipyridijne)が初めに報告された典型的な触媒である [26,27]．
Re(bpy)(CO)3Cl を用いた場合の CO2還元反応の模式図を Fig. 1-3 に示す．Re(bpy)(CO)3Cl は
CO2 還元触媒と bpy 部位の光増感剤の 2 つの機能を併せ持つために，光増感剤を添加する
必要がない．また，光増感剤と触媒間の電子移動過程を考慮することなく光化学的 CO2 還
元が進行するため，比較的高い量子収率が期待できる．さらに，還元生成物として CO が
選択的に得られる．一般的な Re(I) diimine 錯体の電子状態のエネルギー準位図を Fig. 1-4
に示す．光吸収により-*遷移および金属から配位子への電荷移動（MLCT）遷移状態に
励起され，その後，項間交差により 3 重項励励起状態 3MLCT へ移る．この 3MLCT 励起状




ために 3MLCT 励起状態を長寿命化する錯体構造が検討されてきた [11,29-31]．






を触媒として用いた系では，量子収率 59%の効率で CO への還元に成功している[30]． 
 
Table 1-1. CO2-reducing metal complexes. 
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以上のように，Re(I) diimine 錯体に関する反応機構については詳細な検討がなされてき
た．また，Re(bpy)(CO)3Cl の Cl 部位を置換することで CO 生成の量子収率の向上に成功し













Fig. 1-4. Energy diagram of Re(I) diimine complexs [43]. 
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数に着目すると Na は Li と同じ 1 価であり，LIB と同等以上のエネルギー密度を有する負
極材料として期待されている．その他 Mg や Al などは 2 価以上の価数であるため，エネル
ギー密度を倍以上に高めることが可能であり，高密度化の用途で研究開発が進められてい
るが，Li と比較して貴な電極電位であるため高い電池電圧は得られない．Fig. 1-5 は，NEDO
が革新電池の技術マップとして，これらの金属を負極に用いた金属負極電池を含めた新型
二次電池の容量密度と作動電圧範囲を示した図である．本研究では，ポスト LIB として，
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LIB と同等以上の性能が期待でき，かつ，資源調達リスクの低い 1 価の Na をキャリアイ
オンとして用いる Na イオン電池に着目した． 
 
 







Fig. 1-5. Voltage vs. capacity plots for innovative secondary batteries. 
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Na イオン電池の構成や電池反応は基本的には LIB と同様であり，正極，負極，電解液，
セパレータより構成される．電池反応の模式図を Fig. 1-6 に示す．Na の標準電極電位は Li
よりも 0.33 V 貴であるため，LIB よりも電池電圧が低くなる．また，原子量やイオンサイ
ズが Li よりも大きいため，Na の挿入・脱離の際に結晶構造を維持することが可能な材料
を設計する必要がある．負極に金属 Na を用いた場合，放電反応で負極の金属 Na が Na イ
オンとして電解液中に溶出し，正極材料の結晶構造中に Na イオンが挿入される．充電反
応では，正極材料に挿入された Na イオンが脱離し電解液に溶出し，負極では金属 Na の析
出が起こる．しかしながら，安全性の観点から LIB と同様に卑な電位での Na イオンの挿
入・脱離，もしくは Na イオンとの合金化・脱合金化が可能な負極材料を開発することで，
金属 Na をセル内に含まないイオン電池化が試みられている．例えば，駒場らによりハー
ドカーボンや Sn などの合金系材料も報告されている[49,50]．電解液としては，propylene 
carbonate (PC) や diethylcarbonate (DEC)等の溶媒に NaClO4 や NaPF6 等のナトリウム塩を溶
解した系が用いられている．これに対し，正極材料は，LIB における LiCoO2 のような遷移
金属を含有した種々の層状酸化物について主に報告されている．例えば，NaMO2（M; 3 価
の遷移金属）で示される正極材料の場合，充電により Na イオンが脱離し M が 3 価から 4







Fig. 1-6. Schematic illustration of charge/discharge reaction for Na-ion 
battery [48]. 
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Li イオンと比較してイオン半径が大きな Na イオンに対して充放電を実現できる，つま
り，Na イオンの挿入・脱離の際に結晶構造を維持することが可能な構造の 1 つが層状構造
である．Table 1-3 に層状構造を有する代表的な遷移金属酸化物の報告例をまとめた[51-62]．
例えば，NaFeO2 は岡田らによって 1 mol の NaFeO2 あたり 1/3 mol の Na イオンが可逆的に
挿入・脱離することにより充放電が進行するホスト材料であることが報告された．さらに，
Na イオンの脱離量を 1 mol の NaFeO2あたり 0.4 mol 以下に制限することで 100 mAh/g 程度
の可逆容量を得ることが可能であるが，Na イオンの脱離量を増やすと不可逆的な構造変化
が起こるため可逆性が失われることが分かっている[51]．その他の NaMO2 系の材料には
Cr，Co，Ni，Mn，V 等の第 4 周期の遷移金属が用いられており，120 mAh/g 程度の容量を
示す材料が多い中，Mn 系のみ 180 mAh/g の容量が報告されている．このような NaMO2 系
に対し，M サイトでの遷移金属複合材料系として，Fe と Mn を固溶させた Na2/3Fe1/2Mn1/2O2
が 190 mAh/g の高容量を示す材料であることが駒場らにより報告されており，Mn の安定
な 3 価と 4 価の状態を利用しているため優れたサイクル性能を示す材料である[59]．また，
NaFe1/2Co1/2O2 や NaNi1/3Co1/3Fe1/3O2 も 150 mAh/g を超える容量を示すことがわかっている．
しかしながら，Na イオン電池は現行の LIB の性能と同等以上の性能が期待されており，
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以上のように，第 4 周期の遷移金属を含有した酸化物材料は，Na イオンを可逆的に挿
入・脱離することが可能な材料が多い．Fig. 1-7 に第 4 周期の 3d 遷移金属の電子配置と地
殻存在度，年間生産量，および，価格の相対値をまとめた[68]．5～10 族の遷移金属酸化物





量は Fe に次いで多い元素であり，Fe および Mn に次いで供給面では安定していると考え
られる．Cu 系材料については LIB 系正極材料として複雑な反応機構を示す LixCuO2 が報告
されているが[53-56]，Na イオン電池用正極材料として NaCuO2 の報告はなく特性が明らか
にされていない．NaCuO2 は Fig. 1-8 に示すような層状化合物であり[67]，LiCuO2 と同様の
原子配列をとることから，Na イオンを挿入・脱離しうる材料であると考えられる．1 mol の
NaCuO2 あたり 1mol の Na イオンの挿入・脱離が可能な場合，つまり，Cu
3+と Cu2+間また






できれば，両電極間でやりとりする Na イオンは 2 mol になるため，226 mAh/g の 2 倍の理







Fig. 1-7. Characteristics of forth-period transition metal elements. 

















まず，高効率な創エネルギー材料の開発に向けて，CO2 還元光触媒として Re(I) diimine
系錯体を対象とし，新規材料による CO 生成量の向上（量子収率 0.6 以上）および光耐性
評価法の確立，さらに，CO2 還元特性に与える置換基効果を検討した． 
次に，LIB に代替する蓄エネルギー材料の開発に向けて，資源量が多く産地偏在の懸念
がない Na を用いた Na イオン電池用正極材料として NaCuO2 を対象とし，NaCuO2 の Cu の
広い酸化還元領域を利用した充放電容量の向上（容量 200 mAh/g 以上），および，NaCuO2
の電池反応機構の解明を行った． 
本論文は以下の全 4 章で構成されている． 
第 1 章では，序論として本研究の背景・意義・目的について述べた． 




Re 錯体の光耐性の評価手法について論じる．次に 2-2 節では，置換基 R として H または
CH3 または COOH または CN をビピリジン部位に有する Re(bpy-R)(CO)3Cl を合成し，置
換基が CO2 還元特性に与える影響について検討する． 
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第 3 章では，蓄エネルギー材料として，Na イオン電池用 NaCuO2 正極材料の電気化学特
性について検討する．まず 3-1 節では，Cu3+Cu2+，Cu3+Cu4+，および Cu4+Cu3+Cu2+間の
価数変化に対応する 3 種類の電圧範囲における充放電特性の違いについて論じる．次に 3-2
節では，充放電後の NaCuO2 電極の結晶構造変化の解析から NaCuO2 の充放電生成物を分
析し，反応機構を解明する． 
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第 2 章 創エネルギー材料の開発 
レニウム錯体光触媒による光化学的 CO2 還元による CO 生成特性 





中で CO2 の光還特性を評価した．356 nm の光照射下において，CO の生成が確認された．
一方で，光照射中の Re(btp)溶液の紫外可視吸収スペクトルの変化から，Re(btp)の分解によ
り溶液中の Re(btp)の濃度が減尐していることが示唆された．Re(btp)の分解により配位子の
CO が脱離するため，観察された CO 生成量は，Re(btp) の分解に由来する CO と CO2 還元
に由来する CO の和である．本研究では，速度論解析により CO2 還元による正味の CO 生
成量の算出方法を決定するとともに，Re(btp)が高い CO 生成能（8.73 mol/cat-mol2h，量子
収率CO = 0.8）を示すことを見出した． 
 
2-1-1 緒言 
第 1 章で述べたように，diimine を光増感部位として配位置に持つ Re(I)錯体は，単一分
子で光増感機能と触媒機能を併せ持ち，triethanolamine などの第 3 級アミンを電子供与剤
として共存させる条件下で CO2 を CO へ選択的に還元する触媒として知られている[1-18]．
特に，diimine として 2,2-bipyridine を配位子に持つ Re(bpy)(CO)3Cl (bpy = 2,2-bipyridine)は，
365 nm の光照射下において量子収率 0.14 で CO を生成する代表的な光触媒として知られ
ている[1,2]．Re(bpy)による CO2 還元反応の機構を Fig. 2-1-1 に示す[16]．光照射により
Re(bpy)の 1 電子還元体[図中(a)]が生成して，配位子 Cl の脱離が起こる．このようにして
得られた配位不飽和の中間体[図中(b)]に CO2 が付加し[図中(c)]，最終的に CO として脱離
し，溶液中の Clが配位することで元の構造に戻る．石谷らは，量子収率を向上するには，
光励起後に得られる 1 電子還元体の 3MLCT 励起状態の寿命を向上することが重要である
ことを見出し，Cl 配位子を P(OEt)3
+へ置換し，さらに bpy 部位に MeO 置換基を導入する
ことで 3MLCT 励起状態の寿命を高め，0.59 の CO 生成量子収率を達成している[5]．しか
しながら，配位子自体の構造を変えることで，量子収率を向上した報告例は極めて尐ない．
また，これまでに Re 錯体の光耐性についても十分な評価がなされていない．Re 錯体は配
位子に CO を有しているため，光照射に伴い Re 錯体が分解すると仮定すると，配位子 CO
の脱離によっても CO が生成すると考えられる．このため，Re 錯体を触媒とした CO2の
光還元により生成する CO は，CO2還元由来の CO と Re 錯体の脱離由来の CO の和であ
ることを考慮する必要があり，CO2還元により生成する正味の CO 量を決定する分析手法
の確立が重要であると考えられる． 
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本研究では，光照射により得られる 1 電子還元体において，電子の非局在範囲を広げる
ことで Re 錯体の 1 電子還元体を安定化させる配位子に着目した．1,10-phenanthroline の 4














定し，フーリエ変換赤外（FT-IR）吸収スペクトルは，Perkin Elmer System 2000 FT-IR 
spectrometer（パーキンエルマー製）で測定した．元素分析には VARIO EL III analyzer（エ
レメンタール製）を用い，CHNモードおよび Oモードで測定した．1H 核磁気共鳴（1H NMR）
スペクトルは ECA-400 system（日本電子製）により測定した．質量分析は大気圧化学イオ
ン化法で行い，Waters LCT Premier XE（ウォーターズ製）を用いてネガティブイオンモー
ドで測定した．CO2 の光還元により生成した CO は，ガスクロマトグラフ質量分析計
GCMS-QP2010 Plus（島津製作所製）で定量し，カラムには Rt-Molsieve 5A (L = 30 m,  = 0.32 
mm, d = 30 m)を用いた． 
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II. CO ガスの検量線および GCMS の分析条件 
GCMS にて CO を定量するために，以下の手順で検量線を作成し，クロマトグラムのピ
ーク面積と CO 濃度の関係式を得た．CO2 をベースガスとして，体積濃度 0.2，0.4，0.6，
0.8，1.0%の CO ガスを調製し，注入量 5 L で各々の濃度に対して 3 回ずつ測定してクロ
マトグラムに観察されるピーク面積をプロットした（Fig. 2-1-2，黒プロット）．検量線に
は 3 回の実験値の平均値を用い（Fig. 2-1-2，赤プロット），線形近似としてフィッティン
グを行うことで，式(1)の関係式が得られた． 
 
Area = (5.50  10
5





分析条件は，注入量 5L，カラムオーブン温度 30°C（一定），気化室温度 200°C，圧力 200kPa，
全流量 38.3mL/min，カラム流量 4.97mL/min，線速度 799cm/sec，スプリット比 5.5，イオン




Fig. 2-1-2. Area of CO peak in chromatogram vs. CO concentration plots. 
 
III. 光化学的 CO2 還元 
Re 錯体を触媒として用いた光化学的 CO2 還元反応は，文献の実験条件を参考にして試
験を行った[4]．Fig. 2-1-3 に CO2 還元反応の実験装置を示す．Re 錯体の溶媒には，
N,N-dimethylformamide (DMF)と，電子供与剤としても機能する triethanolamine (TEOA)の混
合液（体積比 5:1）を用い，これに Re 錯体を 0.05 mM の濃度で溶解させた．反応セルには
- 20 - 
 
内容量 5.0 mL の石英セルを使用し，Re 錯体を溶解した溶液を 2.0 mL 注ぎ，CO2 を
200mL/min で 2 分間バブリングした後，シリコン－テフロンの二層から成るセプタムで密






Fig. 2-1-3. Experimental set-up for photochemical CO2 reduction. 
 
IV. Re 錯体の光耐性評価 
光照射に伴うレニウム錯体の光耐性は，紫外可視吸収スペクトルの変化により評価した．
光照射による CO2 還元反応の間，任意の時間における Re 錯体溶液の紫外可視吸収スペク
トルを測定し，Re 錯体の-*遷移に帰属される吸収帯の最大吸光度の時間変化を追跡する
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を参考にし，前駆体である Re(CO)5Cl の CO 部位を btp または bpy の N,N位と置換反応す
ることで Re(btp)および Re(bpy)を得た．Re(btp)および Re(bpy)の合成スキームをそれぞれ
Fig. 2-1-4 および Fig. 2-1-5 に示す．詳細な合成手順は下記のとおりである． 
 
 




Fig. 2-1-5. Synthetic procedure for Re(bpy). 
 
Re(btp)の合成 
Re (CO)5Cl  (271 mg, 0.75 mmol)を toluene (100ml)溶媒中で 110C で加熱攪拌し，完全に
溶解させた．この溶液に，toluene (50mL)に溶解した bathophenanthroline(249 mg, 0.75 mmol)
を速度 10mL/min で滴下し，110C で 4 時間還流攪拌した．反応終了後，反応液を室温まで
放冷し，ロータリーエバポレータで溶媒を除去した．その後，シリカゲルカラムクロマト
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Re (CO)5Cl (271 mg, 0.75 mmol)を toluene (130ml) 溶媒中で 110C で加熱攪拌し，完全に
溶解させた．この溶液に，toluene (20mL)に溶解した 2,2-bipyridine (117 mg, 0.75 mmol)を加
え，110C で 3 時間還流攪拌した．反応終了後，吸引ろ過により析出した黄色の固形物を
回収し，酢酸エチルに溶解させた．その後，シリカゲルカラムクロマトグラフィ（移動相:





 合成により得られた化合物について，元素分析， 1H NMR，大気圧化学イオン化法質量




Yield: 65.0 mg (13.3%). 
Anal. Calcd for C27H16ClN2O3Re: C, 50.8; H, 2.5; N, 4.4; O, 7.5. Found: C, 51.1; H, 3.1; N, 3.9; O, 
9.1.  
1













), 7.79-7.57 (m, 10H, phenyl 
H) 
APCI-MS (m/z): 638.0 (M
-
) in MeOH. 
FT-IR (CO/cm
-1





) : 290 (36000) in DMF-TEOA (5:1, v/v). 
 
Re(bpy)の分析結果 
Yield: 78.0 mg (22.5%). 
Anal. Calcd for C27H16ClN2O3Re: C, 50.8; H, 2.5; N, 4.4; O, 7.5. Found: C, 51.1; H, 3.1; N, 3.9; O, 
9.1.  
1




), 8.77 (d, 2H, J 








), 7.77 (ddd, 2H, J = 1.2 Hz, 5.5 





APCI-MS (m/z): 462.0 (M
-
) in MeOH. 
FT-IR (CO/cm
-1





) : 290 (13800) in DMF-TEOA (5:1, v/v).  
 




Re(btp)およびRe(bpy) を 0.05 mMの濃度で溶解させたDMF-TEOA (5:1, v/v) 溶液の定常
状態の紫外可視吸収スペクトルを Fig. 2-1-6 に示す．いずれのスペクトルにも 290 nm 付近
に配位子の-*遷移に帰属される吸収が，400 nm 付近に MLCT 遷移に帰属される吸収が現
れ，Re diimine 錯体特有のスペクトル形状を示した．また，Re(btp)の吸光度は Re(bpy)の 2
倍以上であることが確認された．これは，btp が bpy よりも多くの phenyl 基を有し，共役
系が広いためであると考えられる．Re(btp)および Re(bpy)それぞれの-*遷移吸収のモル
吸光係数（）は，Lambert-Beer の法則を用いてそれぞれ 36000，13800 M-1cm-1 と決定され
た． 
 
II. 反応セル内の CO 生成（COexp） 
Re(btp)を触媒として用いて DMF-TEOA 溶媒中で CO2 の光還元を行ったところ，CO の
生成が確認された．Fig. 2-1-7 に CO2 雰囲気下における光照射時間に対する CO 生成量
（COexp）の変化を示す．始めの約 60 分間は反応セル内の CO 量が線形的に増加し，約 2
時間後に飽和し，CO の全生成量は 1.10 mol であった． また，光照射による Re(btp)自体
からのガス発生の有無を調べるために，大気雰囲気下でも同様の試験を行った結果を Fig. 
2-1-7に併せて示す．光照射時間とともにCOガスの発生が認められ，2時間後には 0.29 mol
生成した．Re(btp)を 0.05 mM の濃度で溶解させた DMF-TEOA (5:1, v/v) 溶液中の Re(btp)
の仕込み量は 0.1 mol であり，Re(btp)の配位子に含まれる全 CO の量は 0.3 mol に相当す
る．この値は，大気雰囲気下において生成した CO ガスの量（0.29 mol）にほぼ一致する
ことから，光照射により Re(btp)の配位子の CO が脱離したと言える．従って，CO2 雰囲気
下において生成した CO には，光照射により Re(btp)の配位子から脱離した CO が含まれて
いると考えられる． 
以上の結果から，COexp は，CO2 還元による CO（COred）に加えて Re(btp)の光分解によ
り脱離した配位子の CO（COdeg）を含んでいる可能性を考慮し，Fig. 2-1-8 に示すような
Re(bpy)の分解反応（図中 pathway 1）と触媒反応（図中 pathway 2）の 2 つの経路の仮説を
たてた．次項以降で Re(btp)の光分解を考慮した CO 生成について詳細に議論する． 
 




Fig. 2-1-6. Steady-state absorption spectra of (a) Re(btp) and (b) 





Fig. 2-1-7. CO formation observed in a reaction cell during 365-nm light 
irradiation. 
 








365 nm の光照射下における DMF-TEOA 溶媒中の Re 錯体の残存量を観察するために，
光照射に伴う紫外可視吸収スペクトルの変化を追跡した（Fig. 2-1-9）．Fig. 2-1-9 のスペク
トル変化より，光照射時間に依存して -*遷移吸収および MLCT 吸収のいずれの吸光度も




照射後の反応溶液の質量分析より，Re(btp)（M = 638.0）の成分に加えて M1

 = 648.1 およ
び M2

 = 751.2 の成分が主成分として検出された（Fig. 2-1-10）．質量 M1 の成分は，Re(btp)
から Cl が脱離した配位不飽和の中間体に CO2 が付加した化合物，質量 M2 の成分は，配位
不飽和の中間体に電子供与剤の TEOA が付加した化合物であると推測される．M1 は目的
の CO2還元反応の中間体であるが，M2は CO2還元には寄与しない化合物であることから，
600 nm 付近に現れた新たな吸収帯は M2 に帰属されると考えられる． 
次に，-*遷移吸収に由来する不可逆的な吸光度減尐は，Re(btp)の分解に起因すると推
測されるため，反応セル内に観察された CO には，Re(btp)の分解に由来する CO（COdeg）
も含まれていると言える．そこで，COdeg の量を決定するために，-*遷移帯の最大吸収波
長 290 nm における吸光度の減衰を追跡した． 




Fig. 2-1-9. Ex-situ UV-Vis absorption spectral changes for Re(btp) in 





Fig. 2-1-10. MS spectrum of Re(btp) in DMF-TEOA (5:1, v/v) solution 
after 365-nm light irradiation. 
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Fig. 2-1-11 に，光照射下における Re(btp)溶液の 290 nm の吸光度変化を丸印で示す．光
照射により Re(btp)の分解が 1 次反応により進行し，Re(btp) 1 mol あたり配位子の CO を n 
mol（n = 1, 2, 3）脱離し Reへ不可逆的に変化すると仮定すると，Re(btp)の分解反応式は分




 Re')Re(  (2) 
 
反応速度式は式(3)にように導かれ，光照射時間 t = 0 から t の範囲で積分することで，時間







d  (3) 
 
)exp()][Re()][Re( 0 tkbtpbtp dtt    (4) 
 
ここで，[Re(btp)]t および [Re(btp)]t=0 はそれぞれ時間 t および t = 0 における Re(btp) の濃
度である．同様にして，時間 t における Reの濃度[Re]t は Re(btp)の分解速度定数 kd を用い
て式(5)で示される； 
 
)}exp(1{)][Re()][Re()][Re(][Re' 00 tkbtpbtpbtp dtttt    (5) 
 
ここで， [Re]t は t における Reの濃度である．式(4)，(5)を用い時間 t における Re(btp)の



















ここで，およびはそれぞれ Re(btp)および Reの吸光係数，また，a および b はフィッテ
ィング定数である．実際，290 nm の吸光度の減衰曲線は Re(btp)の減尐と Reの増加の 2 つ
の要素の和から成る双指数関数に良好にフィットし（Fig. 2-1-11），下記の値が決定された； 
kd = 7.12  10
-4
 s
-1，a = 1.8039，b = 0.8268． 
Fig. 2-1-11 の Re(btp)および Reの吸光度変化から，Re(btp)の量が減尐するとともに Reの量
が増加していることが明らかである． 




Fig. 2-1-11. Absorbance at 290 nm for Re(btp) in the DMF-TEOA solution 
during 365-nm light irradiation. 
 
 
IV. Re(btp)の分解により生成した CO 量（COdeg）の決定 
CO2還元により生成した正味のCO量（COred）は，反応セル内に観察された全CO量（COexp）
から COdeg を差し引くことで決定できる（式(7)）． 
 
COred = COexp  COdeg (7) 
 
Re(btp) 1 mol あたり，配位子の CO を n mol 脱離する場合，溶液中の COred の濃度[COred]は
Reの濃度[Re]の n 倍（n = 1, 2, 3）であり，式(8)で表される； 
 
)}exp(1{)][Re(][Re'][ 0deg tkbtpnnCO dttt    (8) 
 
次に，赤外吸収スペクトルにおける CO 伸縮振動エネルギーから，ReCO 間の結合強度
を議論し，CO 配位子の脱離量 n（n = 1, 2, 3）について述べる．Fig. 2-1-12 に，Re(btp)の
CH2Cl2 溶液中での赤外吸収スペクトルおよび CO 伸縮振動（CO）の帰属を示す．光触媒
反応に用いた溶媒 DMF-TEOA の場合はCO が明確に観察されなかったため，CH2Cl2 溶液中
でのCO で議論する．Re(btp)の配位子 CO の伸縮振動CO が 2022, 1919, 1897 cm
-1
 に現れ，
これらのうち，CO = 1919, 1897 cm
-1 は重なり合っていることから，極めて近い環境にある
CO，つまり中心金属 Re との結合状態がほぼ等しい CO (a)と CO (b)の対象伸縮振動および
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非対称伸縮振動に起因するものであると考えられる．したがって，CO = 2022 cm
-1 の吸収
は，他とは異なる環境にある CO(c)に帰属されるが，CO (a)と CO (b)についてはCO = 1919, 
1897 cm
-1 のいずれに帰属されるかは同定できなかった．ReCO 結合における Re から CO
への逆供与を考えると，逆供与が大きいほど Re-CO 間の結合が強くなり CO 結合は二重
結合に近づくためCO は低エネルギー側へシフトする．一方，逆供与が小さければ CO 結
合は三重結合に近づき，CO は高いエネルギー側へシフトする．したがって，Re(btp)の
ReCO(a)間および ReCO(b)間の結合は，Re-CO(c)間の結合よりも強いと言える．これよ
り，Re(btp)の分解により一部の CO が脱離する場合（n = 1），3 つの CO 配位子(a)～(c)のう
ち最も ReCO 間の結合状態が弱い CO (c)のみ脱離すると考えられる．この場合，脱離に
起因する COdeg の理論値は，式(8)より 0.096 mol と算出され，実際に観察された COexp の
量（1.10 mol）と比較して約 1 桁小さい値である．一方，3 つの CO 配位子(a)～(c)の全て
が脱離したと仮定した場合（n = 3）の COdeg の理論値は 0.29 mol と算出され， COexp の約
1/4 である．これらいずれの COdeg の理論値も COexp より小さいことから，1 モルの




Fig. 2-1-12. Infrared absorption spectrum of Re(btp) in CH2Cl2 solution. 
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V. CO2 還元による正味の CO 生成量（COred）の決定 
式(7)の関係式に基づき，COexp の各々の実験値（Fig. 2-1-7）から式(8)により算出される
COdeg の理論値を差し引くことで，任意の時間における COred の値を算出した．得られた値
を Fig. 2-1-13 にプロット（◇）で示す．これらの値は，式(9)で示される単一指数関数に良
好にフィットした． 
 
)}exp(1{][][ tkCOCO redtredtred    (9) 
 
ここで，[COred]t=は時間 t = における COred の濃度，kred は COred の生成反応の速度定数
である．式(4)を用いて算出した任意の時間における Re(btp)量を Fig. 2-1-13 にプロット（◆）
で一緒に示した．Fig. 2-1-13 にプロットした Re(btp)および CO 量の変化から，Re(btp)量の
減衰とともに CO 生成量が飽和したことが明らかである． 
以上の結果から，Re(btp)は速度定数 kred = 4.20  10
-4
 s
-1 で CO を生成し，その生成能は
8.73 mol/cat-mol2h であることが分かった．Re(bpy)についても同様の手法で kd, kred, COred
を決定した．Fig. 2-1-14 に Re(btp)および Re(bpy)による COredの経時間変化を比較して示す．
また，Table 2-1-1 に本手法で算出した各々の値をまとめた．まず，CO 生成能については，
既存材料である Re(bpy)の bpy 部位を btp にすることで，Re 錯体 1 mol あたりに生成される
CO 量が約 7 倍に向上し，高効率で CO2 を CO へ還元する触媒であることを確認した．
Re(bpy)はCO = 0.14 であると報告されていることから[1,2]，Re(bpy)はCO > 0.8 であると
見積もられ，これまで報告されている単一分子系の Re 錯体の最高性能に匹敵する優れた
触媒である．この要因として，btp は bpy よりも電子の非局在範囲が広いために，光照射
により得られる Re(btp)の 1 電子還元体の安定性が向上し，3MLCT 励起状態が Re(bpy)より
も長寿命化したことが考えられる．一方，kd については，Re(bpy)および Re(btp)いずれも
同じオーダーであり大きな差は観察されなかったが，kred の値は Re(bpy)のほうが 1 桁大き
な値を示した．つまり，光照射後の初期段階の CO 生成速度は Re(bpy)のほうが優れている
が，Re(btp)よりも速い段階で CO 生成量が飽和することがわかった． 
 
Table 2-1-1. The values of kd, kred, and COred formation for Re complexes. 
 




Fig. 2-1-13. Amount of COred and Re(btp) vs. irradiation time plots (:COred, 
: Re(btp), : fitting function). Inset is a schematic illustration for CO 






Fig. 2-1-14. Amount of COred and Re(btp) vs. irradiation time plots (:COred, 
: Re(btp), : fitting function). Inset is a schematic illustration for CO 
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2-1-4 結論 
本節では，CO2 還元による CO 生成量の向上を目指し，光照射により得られる Re 錯体
の電子の非局在範囲を広げる配位子構造に着目し，btp を配位子に持つ Re(btp)を新規に合
成した．DMF-TEOA 溶媒中での CO2 還元反応において，既存材料の Re(bpy)の約 7 倍であ
る 8.73 mol/cat-mol2h の性能で CO を生成する材料であることを確認した．一方，光照射
中の Re(btp)溶液の紫外可視吸収スペクトルの変化から，CO2 還元反応と競合して Re(bpy)
の分解が起こっていることが示唆され，速度論解析を用いた光耐性評価により，CO2 還元
により生成する正味の CO 量の決定手法を新たに確立した．これにより，CO 生成能の評
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Fig. Amount of COexp, COred and COdeg vs. irradiation time plots  for (a) 
Re(btp) and (b) Re(bpy). 
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2-2 置換基 R を有するレニウムビピリジン錯体による CO2 還元に与える置換基効果 
 
要約 
CO2 を CO へ還元する光触媒として，異なる置換基 R（R = H, CH3, COOH, or CN）を有
する 4 種類の Re 錯体 Re(bpy-R)(CO)3Cl を合成し，R が Re(bpy-R)(CO)3Cl の光吸収特性や
CO2 還元特性に与える影響を調べた．Re(bpy-R)(CO)3Cl を触媒として用い，CO2 を飽和さ
せたジメチルホルムアミド－トリエタノールアミン溶液中でCO2の光還元特性を評価した
ところ，R = H, CH3, COOH の場合，CO の生成が確認された．それぞれの CO 生成量は光
照射波長 356 nm におけるモル吸光係数の値と線形関係にあることがわかり，R =COOH を
有する場合に最も高い CO 生成能を示した． 
 
2-2-1 緒言 
Diimine として 2,2-bipyridine を配位子に持つ Re(bpy)(CO)3Cl (bpy = 2,2-bipyridine)は，
365 nm の光照射下において量子収率 0.14 で CO2 を CO へ還元する代表的な光触媒として
知られている[1,2]．前節 2-1 では，光増感機能を有する配位子に着目し，広い共役系を持
つ bathophenanthroline (btp)を導入した Re(btp)(CO)3Cl を新規に合成し，Re(bpy)(CO)3Cl の約
7 倍の CO 生成能を示すことを明らかにするとともに，速度論解析を用いた光耐性評価に
より，CO2 還元により生成する正味の CO 量の決定手法を確立した． 
これまでに，CO 生成効率の向上に向けて，Re(bpy)(CO)3Cl の配位子 Cl を配位子 L へ置
換した Re(bpy)(CO)3L 錯体について，石谷らを中心に反応機構に着目した検討がなされて
きた．配位子 L として，例えば L = Br, OClO3, PPh3, {P(OEt)3}, 4-Xpy(Xpy = pyridine 
derivatives), SCN 等が報告されており[1,3-6]，これらは 3MLCT 励起状態の寿命を向上する
ため光照射により (bpy)(CO)3L の 1 電子還元体が効率よく生成することがわかっている．
一方，Re(bpy)の bpy 部位に導入する置換基（R）については，R = CH3, OCH3, CF3, CH3, 
C6F13(CH2)3, C8F17(CH2)3, 等が報告されている[1,7-10]．特に，電子吸引性の(CH2)3 基を持
つ C6F13(CH2)3や C8F17(CH2)3を導入すると，3MLCT 励起状態の寿命を大きく向上する効
果があることが報告されている．このように，R は CO2 還元特性に影響を与える因子の１
つであることが明らかであるが，R の種類と CO2 還元特性の関係性については十分な検討
がなされておらず，今後の材料設計の指針を得るためには欠かせない課題である． 
本研究では，bpy 部位に導入する置換基 R が CO 生成能に与える効果を明らかにするこ
とを目指し，異なる置換基 R を持つ 4 種類の Re(bpy)(CO)3Cl  (Re(bpy-R); R = H, CH3, 
COOH, or CN) を CO2 還元光触媒として合成した．Re(bpy-R)の構造式を Fig. 2-2-1 に示す．
R は bpy 部位の電子状態に影響を与えるため，異なる CO 生成能を示すことを期待し，電
子供与性基として CH3 基，電子吸引性基として COOH または CN 基を対象とした．これら
の 4 種類の Re 錯体の光吸収特性と CO 生成能の相関を明らかにすることを目的とした． 









定し，フーリエ変換赤外（FT-IR）吸収スペクトルは，Perkin Elmer System 2000 FT-IR 
spectrometer（パーキンエルマー製）で測定した．元素分析には VARIO EL III analyzer（エ
レメンタール製）を用い，CHNモードおよび Oモードで測定した．1H 核磁気共鳴（1H NMR）
スペクトルは JEOL ECA-400 system（日本電子製）により測定した．質量分析は大気圧化
学イオン化法またはエレクトロスプレーイオン化法で行い，Waters LCT Premier XE 
instrument（ウォーターズ製）を用いてネガティブイオンモードで測定した．CO2 の光還元
により生成した CO は，ガスクロマトグラフ質量分析計（Shimadzu GCMS-QP2010 Plus 
instrument）（島津製作所製）で定量し，カラムには Rt-Molsieve 5A (L = 30 m,  = 0.32 mm, d 
= 30 m)を用いた．GCMS の検量線および分析条件は，2-1 節で述べたものと同様のものを
使用した． 
 
II. 光化学的 CO2 還元 
Re 錯体を触媒として用いた光化学的 CO2 還元反応は，前節 2-1 で述べたものと同様の
実験装置で行った．Re 錯体の溶媒には，N,N-dimethylformamide (DMF)と，電子供与剤とし
ても機能する triethanolamine (TEOA)の混合液（体積比 5:1）を用い，これに Re 錯体を 0.05 
mM の濃度で溶解させた．反応セルには内容量 5.0 mL の石英セルを使用し，Re 錯体を溶







III. Re 錯体の光耐性評価 
前節 2-1 で述べた方法で各々の Re(bpy-R)の光耐性を評価し，同節で確立した速度論解
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pentacarbonyl chloride (Re(CO)5Cl)および 2,2-bipyridine (bpy-H)は，それぞれアクロス
社 製 （ 純 度 98% ）， 関 東 化 学 製 （ 特 級 試 薬 ， 純 度 >99.5% ） を 使 用 し ，








考にし[1]，前駆体である Re(CO)5Cl の CO 部位を bpy-H まはた bpy-CH3 または bpy-COOH
または bpy-CN の N 位と置換反応することで Re(btp-R)を得た．Re(bpy-R)の一般的な合成




Fig. 2-2-2. Synthetic procedure for Re(bpy-R). 
 
Re(bpy-H)の合成 
Re (CO)5Cl (271 mg, 0.75 mmol)を toluene (130ml) 溶媒中で 110C で加熱攪拌し，完全に
溶解させた．この溶液に，toluene (20mL)に溶解した 2,2-bipyridine (117 mg, 0.75 mmol)を加
え，110C で 3 時間還流攪拌した．反応終了後，吸引ろ過により析出した黄色の固形物を
回収し，酢酸エチルに溶解させた．その後，シリカゲルカラムクロマトグラフィ（移動相:
酢酸エチル，H = 300 mm,  = 25 mm）にて合成原料を除去し，続いて移動相に CH3OH を
用いて，黄色の生成物を回収した．ロータリーエバポレータにて溶媒を完全に除去した後，
acetone/hexane を加えて再結晶化し，目的の化合物を得た． 




Re (CO)5Cl  (271 mg, 0.75 mmol)を toluene (100ml) 溶媒中で 110C で加熱攪拌し，完全に
溶解させた．この溶液に，toluene (50mL)に溶解した 4,4'-dimethyl-2,2'-dipyridyl (117 mg, 0.75 
mmol)を加え，110C で 4 時間還流攪拌した．反応液を室温まで放冷し，ロータリーエバポ
レータで溶媒を除去した．その後，シリカゲルカラムクロマトグラフィ（移動相:酢酸エチ




Re (CO)5Cl  (361 mg, 1.00 mmol)を ethanol (100ml) 溶媒中で 110C で加熱攪拌し，完全に
溶解させた．この溶液に，ethanol (100mL)に溶解した 4,4'-dicarboxy-2,2'-dipyridyl (224 mg, 





Re (CO)5Cl  (271 mg, 0.75 mmol)を toluene (100ml) 溶媒中で 110C で加熱攪拌し，完全に
溶解させた．この溶液に，toluene (50mL)に溶解した 4,4'-dicyano-2,2'-dipyridyl (154 mg, 0.75 











Yield: 78.0 mg (22.5%). 
Anal. Calcd for C27H16ClN2O3Re: C, 50.8; H, 2.5; N, 4.4; O, 7.5. Found: C, 51.1; H, 3.1; N, 3.9; O, 
9.1.  
1




), 8.77 (d, 2H, J 








), 7.77 (ddd, 2H, J = 1.2 Hz, 5.5 
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APCI-MS (m/z): 462.0 (M
-
) in MeOH. 
FT-IR (CO/cm
-1





) : 290 (13800) in DMF-TEOA (5:1, v/v).  
 
Re(bpy-CH3)の分析結果 
Yield: 260.0 mg (70.3%). 
Anal. Calcd for C15H12ClN2O3Re: C, 36.8; H, 2.5; N, 5.7; O, 9.8. Found: C, 36.8; H, 2.5; N, 5.7; O, 
9.8. 
1













), 2.55 (s, 6H, bpy CH3). 
APCI-MS (m/z): 490.0 (M
-
) in MeOH. 
FT-IR (CO/cm
-1





) : 290 (12167) in DMF-TEOA (5:1, v/v). 
 
Re(bpy-COOH)の分析結果 
Yield: 220.6 mg (40.1%). 
Anal. Calcd for C15H8ClN2O7Re: C, 33.8; H, 1.7; N, 6.1; O, 10.4. Found: C, 33.6; H, 2.8; N, 4.3; O, 
10.5. 
1


























) : 305 (14211) in DMF-TEOA (5:1, v/v). 
 
Re(bpy-CN)の分析結果 
Yield: 231.1 mg (60.3%). 
Anal. Calcd for C15H6N4O3ClRe: C, 35.2; H, 1.2; N, 11.0; O, 9.38. Found: C, 35.3; H, 1.31; N, 
10.8; O, 10.2. 
1




), 9.29 (dd, 2H, J = 0.6 Hz, 













) in CH3CN. 
FT-IR (CO/cm
-1





) : 319 (16948) in DMF-TEOA (5:1, v/v). 
  





合成した 4 種類の Re(bpy-R) を 0.05 mM の濃度で溶解させた DMF-TEOA (5:1, v/v) 溶液
の定常状態の紫外可視吸収スペクトルを Fig. 2-2-3 に示す．R = H, CH3, COOH, CN のいず
れのスペクトルにも，290-350 nm 付近に配位子の-*遷移に帰属される吸収が，350-450 nm
付近に MLCT 遷移に帰属される吸収が現れ，Re diimine 錯体特有のスペクトル形状を示し
た[11]．吸収最大波長および-*遷移のモル吸光係数（）は，R の種類によって異なり，
Re(bpy-H)，Re(bpy-CH3)および Re(bpy-COOH)の場合同程度のであるのに対し，Re(bpy-CN)
の場合は，-*遷移および MLCT 遷移いずれの値も他の 3 種類の Re(bpy-R)と比較して 1.2
倍大きな値を示した．さらに，最大吸収波長が 60 nm 長波長側にシフトした．これは，CN









Fig. 2-2-3. Steady-state absorption spectra of Re(bpy-R) complexes in 
DMF-TEOA (5:1, v/v) solution (conc. = 0.05 mM). 
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光照射下における紫外可視吸収スペクトル変化 
365 nm の光照射による CO2 還元反応の間における，DMF-TEOA 溶媒中の Re(bpy-R)の
残存量を観察するために，光照射に伴う紫外可視吸収スペクトルの変化を追跡した結果を
Fig. 2-2-4 に示す．Fig. 2-2-4 のスペクトル変化より，Re(bpy-H) [Fig. 2-2-4 (a)]，Re(bpy-CH3) 
[Fig. 2-2-4 (b)]および Re(bpy-COOH) [Fig. 2-2-4 (c)]の場合，光照射時間に依存して -*遷移






および Re(bpy-COOH)について，前節 2-1 で提案した手法により，Re(bpy-R)の分解速度定
数（kd）を決定した．得られた kd の値を Table 2-2-1 にまとめた． 
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Fig. 2-2-4. Ex-situ UV-Vis absorption spectral changes for (a) Re(bpy-H), 
(b) Re(bpy-CH3), (c) Re(bpy-COOH), and (d) Re(bpy-CN) in DMF-TEOA (5:1, 
v/v) solution during 365-nm light irradiation for 2 h. Inset is absorbance at 
wavelength of -* absorption maximum vs. irradiation time plots. 
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II. 分解速度定数 kd に与える置換基効果 
一般に，化合物に X 線を照射した際に生じる光電子のエネルギーは，化合物中の原子の
価数や原子間距離など対象となる原子周囲の電子状態に依存してケミカルシフトする[12]．
このシフトの値を△Egr とすると，Re(bpy-R)の場合，R が bpy の炭素原子に直接結合して
いるため，炭素原子 C1s から放出される光電子エネルギー（C1s エネルギー）が，R の種
類によって△Egr 分シフトすると考えられる．炭素原子に置換基 H，CH3，COOH が結合し
た CH，CCH3，CCOOH それぞれの炭素原子から観察されるエネルギーを Egr とし，炭
素原子のみの場合のエネルギーを E とすると，△Egr は式(1)で示される． 
 
△Egr = Egr  E (1) 
 
Geliud らは，種々の置換基グループが C1s エネルギーに与えるケミカルシフト（C1s グル
ープシフト，△Egr）について報告しており[12]，ここでは本文献の値を参考にした．置換
基が H，CH3，COOH の場合の△Egr は，それぞれ 0.01，0.32，0.15 eV であり，これら
△Egr の値と Re(bpy-R)の分解速度定数 kd を比較すると，△Egr の値が小さい程 kd の値が小さ
い傾向がみられた．Table 2-2-1 に，△Egr の値を kd と併せて示す．Re(bpy-R)の bpy に結合
した R の種類により bpy 部位の電子状態が変化し，bpy の N,N位と Re との結合の強さに
影響を与えたと考えられる．本実験条件下では，△Egr の値が大きい程 bpy の N 位と Re と




III. CO2 還元特性 
CO2 還元による正味の CO 生成量の決定 
Re(bpy-H)，Re(bpy-CH3)，Re(bpy-COOH)を触媒として用いて DMF-TEOA 溶媒中で CO2
の光還元を行ったところ，CO の生成が確認された．反応セル内の CO 量は光照射時間に
伴い増加し，約 2 時間後に飽和した．これに対し，Re(bpy-CN)を触媒として用いた場合は，
CO の生成は確認されなかった．前項 I で述べたように，光照射に伴い Re(bpy-R)の分解が
観察されたことから，セル内に生成した CO（COexp）は Re(bpy-R)の分解により脱離した
配位子の CO [COdeg，Fig. 2-2-5 (pathway 1)]と CO2 還元由来の CO [COred，Fig. 2-2-5 (pathway 
2)]の和として観察されていると言える．したがって，前節 2-1 で提案した光耐性評価手法
を適用して COdeg，を決定し，COexp から COdeg を差し引くことで COred を算出した．Fig. 2-2-6
に光照射時間に対する COexp の変化を示す．Re(bpy-R)による CO 生成能は，Re(bpy-H)，
Re(bpy-CH3)，Re(bpy-COOH)それぞれ 1.28，3.44，6.59 mol/cat-mol2h であり，COOH 基を
導入した場合において最も高い CO 生成能を示し，Re(bpy-H)の場合の約 5 倍に達した． 











Fig. 2-2-6. CO amount vs. irradiation time plots. (▲: Re(bpy-COOH), : 
Re(bpy-CH3), : Re(bpy), : Re(bpy-CN)). 
 
 




Fig. 2-2-7. CO amount vs. molar absorption coefficients () at 365-nm plots 




Re(bpy-R)の CO 生成能が R の種類により異なる結果となった要因を考察するために，
Re(bpy-R)の光吸収特性と CO2 還元特性の相関を調べた．Fig. 2-2-7 に，本節で検討した 4
種類の Re(bpy-R)それぞれの CO 生成能と光照射波長である 365 nm におけるモル吸光係数
（）をプロットした図を示す．の値が 4000 から 8000 M-1cm-1 の範囲では，Re(bpy-R)の
CO 生成能との値との間に相関性が見られ，本実験条件下では線形関係であることが確認
された．つまり，の値が大きい Re(bpy-R)ほど CO 生成能が高いという結果が得られた．
前節で検討した Re(btp)が最も高い CO 生成能（8.73 mol/cat-mol2h）を示したのは，の値
が 7430 M-1cm-1 と高いためであることが示唆された．一方，Re(bpy-CN)が CO 生成能を示
さなかったのは，CN 基の高い電子吸引性により bpy 部位の電子状態が影響を受け，MLCT
遷移の吸収波長が長波長側へシフトしたため 365 nm の光照射による励起される電子の割
合が低下したためであると考えられる． 
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2-2-4 結論 
本節では，CO2 還元触媒である Re(bpy)錯体に導入する置換基 R の種類と CO2還元特性
の関係性を明らかにすることを目指し，Re(bpy-R)の置換基 R が CO2 還元特性に与える効
果について検討した．365 nm の光照射下における Re(bpy-R)の CO2 還元による CO 生成能
は R の種類によって異なり，本実験条件下においては，Re(bpy-COOH) の最も高い CO 生
成能（6.59 mol/cat-mol2h）であることがわかり，既知材料である Re(bpy-H)の場合の約 5
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Fig. CO amount vs. irradiation time plots. (▲: Re(bpy-COOH), : 





Fig. CO amount vs. molar absorption coefficients () at 365-nm plots for 
each Re(bpy-R) and Re(btp). 
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第 3 章 蓄エネルギー材料の開発 
ナトリウムイオン電池用 NaCuO2 正極材料の電気化学特性 
3-1 NaCuO2 正極材料の充放電性特性 
 
要約 
Na イオン電池用の正極材料として NaCuO2 を合成し，充放電反応による NaCuO2 への
Na イオンの挿入・脱離を試み，Na/NaCuO2 セルにおける充放電特性を 3 種類の異なる電圧
範囲で評価した．Cu3+Cu2+間での価数変化を狙った電圧範囲（0.75 – 3.0 V）では，初回放
電－充電において 1 mol の NaCuO2 あたり 0.6 mol の Na イオンの挿入・脱離を確認した．
また，Cu3+Cu4+間の価数変化を狙った電圧範囲（1.7 – 4.2 V）では，初回充電－放電にお
いてそれぞれ 0.6，0.2 mol の Na イオンの脱離・挿入を確認した．さらに，Cu4+Cu3+Cu2+
間での価数変化を狙った広い電圧範囲（0.75 – 4.2 V）では，初回充電－放電においてそれ
ぞれ 0.7，0.8 mol の Na イオンの脱離・挿入が確認され，初回放電容量 185 mAh/g を示し，
10 サイクル後も 190 mAh/g の容量が維持されることを明らかにした．結果として，NaCuO2






開発が特に盛んに行われている．例えば，Fe，Cr，Co，Ni，Mn などの遷移金属を 1 種類
以 上含 有 し た， NaFeO2 [1,2] ， NaCrO2[3] ， NaCoO2[4] ， NaNiO2[5] ， NaMnO2[6] ，
Na2/3Fe1/2Mn1/2O2[7]，NaNi1/3Co1/3Fe1/3O2[8]等の Na 含有酸化物材料は，Na イオンの挿入・
脱離に有利な層状構造を有し，100-190 mAh/g 程度の放電容量を示すものが多いことがわ
かっている． 
一方，Na イオン電池用正極材料として，Cu 系酸化物正極材料 NaCuO2 についての検討
はこれまでなされていない．負極に金属 Na を用いた Na/NaCuO2 セルにおいて，1 mol の
NaCuO2 あたり 1 mol の Na イオン挿入・脱離した場合の理論容量は 226 mAh/g であり，







数変化を利用した反応を実現できれば，1 mol の NaCuO2 あたり 2 mol の Na イオン挿入・
脱離するため，理論容量は 2 倍の 452 mAh/g となり高い容量が期待できる． 
 






  Na1+xCuO2 (0  x  1) (1) 
 




 (0  x  1) (2) 
 









  Na1x+y CuO2 (0  y  2) (3) 
 
LIB 系では，負極に金属 Li を用いた Li/ LixCuO2 セルにおける LixCuO2 正極材料の特性
が報告されている[9-12]．Li2CuO2 は熱処理により合成することが可能であり[13]，LiCuO2
は Li2CuO2 から電気化学的に Li を脱離させることにより得られる[14]．Li/ Li2CuO2 セルの
場合，開回路電圧 (OCV = 2.8 V)から 4.0 V まで充電すると，3.1 V と 3.5 V に電圧平坦部が
現れ，約 250 mAh/g の容量が得られる．この容量は，1 mol の Li2CuO2 あたり 1 mol の Li
イオンを脱離した場合の理論容量 245 mAh/g とほぼ一致しており，Li2CuO2 あたり 1 mol
の Li イオンが脱離して LiCuO2 が生成したと考えられる．その後 1.5 V まで放電すると，
Li イオンの挿入に起因する電圧平坦部が約 2.5 V から観察され，160 mAh/g の容量が得ら
れる．これに対し，Li/ LiCuO2 セルにおいて，OCV（3.3 V）から 1.5 V への放電から開始
すると，LiCuO2 への Li イオン挿入に起因する電圧平坦部が平均 2.0 V に現れ，180 mAh/g
の容量が得られる．その後 4.0 V まで充電すると，Li イオンの脱離に起因すると考えられ
る電圧平坦部が約 3.0 V から現れ，180 mAh/g の容量が得られる．また，Li/ LiCuO2 セルに
おいて，充電から開始すると，初回充電においてのみ，4.0 V に電圧平坦部が現れ，充電後
には CuO が生成することがわかっている．LiCuO2 と類似した結晶構造を有する NaCuO2
を正極とした Li/NaCuO2 セルの場合は，70 mAh/g の初回放電容量が得られるが，その後の
充電過程で何らかの不可逆的な分解が進行し，可逆容量が得られない． 
本研究では，熱処理により合成することが可能な NaCuO2 への Na イオンの挿入・脱離
を試み，Na/NaCuO2 セルの充放電特性を明らかにすることを目的とした．式(1)-(3)で示さ




I. NaCuO2 の合成[12]および同定 
NaCuO2 は，Fig. 3-1-1 に示すように Na2O2 と CuO を混合し熱処理することにより合成し
た[12]．Na2O2（関東化学製，純度>87%）と CuO（関東化学製，純度>98%）を Na:Cu がモ
ル比 1:2 となるようにそれぞれ 1.130 g (0.0126 mol)，2.006 g ( 0.0252 mol)を秤量し，乳鉢で
よく混合した．Na2O2 は水分との反応性が極めて高いため，ドライルーム（露点<50C）
内で混合した．得られた混合物をアルミナるつぼに充填し，電気炉を用いて O2 フロー下
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（1.0 L/min）において室温から 2.5C/min で 450°C まで昇温し，10 時間熱処理することに
より合成した．熱処理の終了後，100C まで自然冷却しサンプルを電気炉から取り出し乾
燥雰囲気下（露点<50C）で保存した． 
合成した試料は，粉末 X 線回折（XRD）測定により，同定を行った．XRD 測定装置に
は，X-RAY DIFFRACTOMETER RINT2000（リガク製）を用い，CuK線を用いて行い構造
を決定した．粉末試料の測定にはガラスセルを用い，大気雰囲気下で測定した．スキャン
速度は 2 deg/min，スキャン幅 0.02 deg とした．粉末の表面形状の観察には走査型電子顕微
鏡（SEM）SU1510（日立ハイテクノロジーズ製）を用い，加速電圧 15.0 kV で分析した． 
 
 
Fig. 3-1-1. Synthetic procedure for NaCuO2. 
 
II. 電気化学測定 
 NaCuO2 の充放電特性は，Fig. 3-1-2 に示す 2032 型コインセル（宝泉製）を作製し評価し
た．NaCuO2 を作用極とし，添加する導電材には acetylene black (AB)（電気化学工業製）と
Ketjen Black EC600JD (KB)（ライオン製），結着材には polyvinylidene difluoride (PVdF)（ダ
イキン工業製）を用い，NaCuO2:AB:KB:PVdF = 75:13.5:1.5:10 の重量比で混合し，
N-methylpyrrolidone (NMP)溶媒に分散してスラリーを作製した．このスラリーを Al 箔集電
体上に塗布し，90C で一晩乾燥した．その後，100C でホットプレスし，ポンチを用いて
14 の電極を得た．対極には，Na 塊（関東化学製，純度>99%）をカットし，圧延しシー
ト状に加工し，ポンチを用いて 15 とした金属 Na を用いた．電解液には 1 M 
NaClO4/propylene carbonate(PC)（富山薬品工業製）を用いた．NaCuO2 電極は乾燥雰囲気下
（露点<50C）で作製し，コインセルは Ar 雰囲気のグローブボックス内（O2 濃度< 0.1 ppm，
露点< 75C）で作製した． 
 




Fig. 3-1-2. Schematic illustration for a 2032 type coin cell. 
 
 





電流密度 0.03 mA/cm2 (5.0 mA/g)で，25C の恒温槽中で評価した．充放電電圧範囲は，式
(1)-(3)の反応を期待し，Li/LiCuO2 セルでの充放電特性[12]を参考にして Table 3-1-1 に示す
ような電圧範囲に設定した．式(1)については，NaCuO2 への Na イオン挿入が 2.0 V 以下で
起こると推測し，OCV から 0.75 V への放電から開始し，その後 3.0 V まで充電した．式(2)
については，NaCuO2 からの Na イオン脱離が 4.0 V 以上で起こると推測し，OCV から 4.2V
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III. 充放電前後の NaCuO2 電極の分析 
 作製した NaCuO2 電極の表面と断面は，走査型電子顕微鏡-エネルギー分散型 X 線分光分
析（SEM-EDS）を用いて観察した．SEM には ULTRA5（カールツァイス製），EDS には 






酸に浸漬し，酸化物を溶解することにより，電極中の Na と Cu の組成比を分析した． 
 
3-1-3 結果および考察 
I. NaCuO2 の同定および粒子形状の観察 
NaCuO2 粉末 
Fig. 3-1-3 にO2雰囲気下 450C で 10時間熱処理することにより合成した粉末サンプルの
XRD パターンを示す．得られたパターンは，Arai らにより報告されている NaCuO2 のパタ
ーン[12]にほぼ一致しており，また，全てのピークが単斜晶 NaCuO2 のリファレンスパター
ン（PDF #22-1369）に合致したことから，Na イオンの挿入・脱離に有利な層状構造を有す
る NaCuO2 が単相で得られたことが確認された． 
次に，NaCuO2 粉末の SEM 像を Fig. 3-1-4 に示す．粒子サイズ 1 m のコメ粒状の細長い
粒子が確認された[Fig. 3-1-4 (a)]．また，5-10 m 程度のサイズに凝集している部分も観察
された[Fig. 3-1-4 (b)]． 
 
NaCuO2 電極 
Fig. 3-1-5 に作製した NaCuO2 電極の表面および断面の SEM 像および EDS 元素マッピン
グ像を示す．EDS マッピングは，電極の主成分である Na，Cu，O，C について示した．表
面の SEM-EDS 像[Fig. 3-1-5 (a)]より，1 m サイズの NaCuO2 粒子が分散し，粒子間には導
電材であるカーボンが存在することが確認されたことから，Na2CO3 や CuO などの不純物









Fig. 3-1-3. XRD pattern of obtained powder. Clay was used to set the 





Fig. 3-1-4. SEM images of NaCuO2 powder.  
(a) Dispersive and (b) agglomerated part. 
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Fig. 3-1-5. SEM images and EDS elemental mapping images of (a) surface 
and (b) cross section of NaCuO2 electrode. The section of the sample was 
prepared by cutting the as-prepared electrode with a cutter knife. 
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II. Na/NaCuO2 セルの充放電特性 
0.75 – 3.0 V における放電－充電特性 
Fig. 3-1-6 (a)に，0.75 – 3.0 V の充放電電圧範囲において放電（Na イオン挿入）過程から
開始した場合の Na/NaCuO2 セルの放電－充電曲線を示す．初回放電において，電圧平坦部
が 1.7 V に観察され，140 mAh/g の放電容量が得られた．Li/LiCuO2 セルにおいて LiCuO2
に x mol の Li イオン挿入が挿入されて Li1+xCuO2が生成する場合の平均電圧が 2.0 V である
ことから[12]，1.7 V の電圧平坦部は NaCuO2 への Na イオン挿入による Na1+xCuO2 の生成に
起因すると考えられる．その後の充電では，2.3 V に電圧平坦部が現れ，初回放電と同定度
の 142 mAh/g の容量が得られた．Li1+xCuO2 からの Li イオン脱離が 3.0 V 付近で起こること
を考えると[12]，2.3 V に観察された電圧平坦部は Na1+xCuO2 からの Na イオン脱離に起因
すると考えられる．放電・充電いずれの電圧平坦部も Li/LiCuO2 セルの場合よりも低い結
果が得られたのは，対極の Na 電極の標準電極電位（2.71 V）と Li の標準電極電位（3.05 
V）に約 0.3 V の差があるためである．初回放電－充電容量より，NaCuO2 への Na イオン
挿入・脱離量はいずれも 0.6 mol と算出され，初回サイクルにおける組成変化は式(4)で表
すことができ，Cu の価数変化は Cu3+Cu2+間であると考えられる． 
 
NaCuO2  0.6 Na

  0.6 e

  Na1.6CuO2 (4) 
 
放電－充電前後の NaCuO2電極の ICP 分析から得られた 1 mol の NaxCuO2 中の Na イオンの
挿入・脱離量（⊿x）を Table 3-1-2 に示す．初回放電－充電後の⊿x は，それぞれ 0.8，0.5
と決定され，組成変化から実際に NaCuO2 電極への Na イオンの挿入・脱離が起こっている
ことを確認した． 













Fig. 3-1-6. (a) Discharge-charge curves and (b) cycle properties of a 
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1.7 – 4.2 V における充電－放電特性 
Fig. 3-1-7 (a)に，1.7 – 4.2 V の充放電電圧範囲において充電（Na イオン脱離）過程から
開始した場合の Na/NaCuO2 セルの充電－放電曲線を示す．初回充電において，電圧平坦部
が 4.0 V に観察され，134 mAh/g の充電容量が得られた．Li/ LiCuO2 セルにおいて，充電か
ら開始すると，LiCuO2 から x mol の Li イオンが脱離して Li1-xCuO2 が生成する場合の平均
電圧が 4.0 V であることから[12]，4.0 V の電圧平坦部は NaCuO2 からの Na イオン脱離によ
る Na1-xCuO2 の生成に起因すると考えられる．その後の放電では，容量が 55 mAh/g と大き
く減尐し，平均放電電圧は 2.5 V と大きく低下した．また，明確な電圧平坦部は観察され
なかった．この挙動は，Arachi らにより報告されている Li/ Li2-xCuO2 セルの挙動と類似し
ており[11]，初回充電により生成した Li1-xCuO2 が不安定なため分解して CuO が生成するこ
とから，Na/NaCuO2 セルにおいても Na1-xCuO2 が何らかの分解をするために，その後の充
放電挙動に変化が生じたと考えられる．初回充電－放電容量より，NaCuO2 からの Na イオ














 Na0.6CuO2 (6) 
 
充電－放電前後の NaCuO2電極の ICP 分析から得られた 1 mol の NaxCuO2 中の Na イオンの
脱離・挿入量（⊿x ，Table 3-1-2）は，それぞれ 0.6，0.3 mol と決定され，組成変化から実
際に NaCuO2 電極からの Na イオンの脱離・挿入が起こっていることを確認した． 
次に，サイクルに伴う容量変化を Fig. 3-1-7 (b)に示す．上で述べたように，1 サイクル
目は大きな不可逆容量が認められたが，2 サイクル目以降の各サイクル数における充放電
容量はいずれもほぼ一致し，サイクルに伴い徐々に容量が増加する傾向が見られ，15 サイ
クル後には約 90 mAh/g の容量を示した．充放電曲線の形状に着目すると，2 サイクル目に
は明確な電圧平坦部は観察されなかったが，サイクルに伴い徐々に変曲点が現れ，15 サイ
クル目には充電曲線においては約 3.0 V，放電曲線においては約 2.5 V に平均を有する変曲
点が見受けられる．この結果から，充電後の Na1-xCuO2 が分解することにより得られた何
らかの生成物への Na イオン挿入・脱離が起こっていることが示唆された． 
 




Fig. 3-1-7. (a) Charge-discharge curves and (b) cycle properties of a 
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0.75 – 4.2 V における充電－放電特性 
Fig. 3-1-8 (a)に，0.75 – 4.2 V の充放電電圧範囲において充電（Na イオン脱離）過程から
開始した場合の Na/NaCuO2 セルの充電－放電曲線を示す．初回充電において 170 mAh/g の
充電容量が得られ，その後の放電曲線においては，2.5 V 付近に変曲点が見られ，1.7 V に
電圧平坦部が現れた．初回充放電曲線を 0.75 – 3.0 V および 1.7 – 4.2 V における充放電曲線
と重ねて示した図（Fig. 3-1-9）から明らかなように，0.75 – 4.2 V の充放電電圧範囲におけ
る初回放電曲線は，0.75 – 3.0 V および 1.7 – 4.2 V における初回放電曲線を足し合わせた挙
動であると言える．放電容量は 185 mAh/g であり，1.7 – 4.2 V における放電容量 55 mAh/g
と 0.75 – 3.0 V における放電容量 142 mAh/g の和とおおよそ一致している．2 サイクル目の
充電過程においても，2.3 V と 4.0 V に電圧平坦部が観察され，0.75 – 3.0 V および 1.7 – 4.2 
V における放電曲線の和として観察された．初回充電－放電容量より，NaCuO2 からの Na














 Na1.1CuO2 (8) 
 
充電－放電前後の NaCuO2電極の ICP 分析から得られた 1 mol の NaxCuO2 中の Na イオンの
脱離・挿入量（△x ，Table 3-1-2）は，いずれも 0.8 mol と決定され，組成変化から実際に
NaCuO2 電極からの Na イオンの脱離・挿入が起こっていることを確認した． 
次に，サイクルに伴う容量変化を Fig. 3-1-8 (b)に示す．3 サイクル目までは充放電容量
が徐々に増加し，4 サイクル目以降は若干の容量減尐が見られたが，10 サイクル後には 190 
mAh/g の放電容量が維持されることを確認した．充放電曲線の形状に着目すると，2 サイ
クル目には明確に観察された電圧平坦部が 10 サイクル目には消失している．この結果から，
充放電に伴い NaCuO2 が別の化合物に変化し，新たな化合物への Na イオン挿入・脱離が起
こっていることが示唆された． 
0.75 – 4.2 V の広い電圧範囲で充放電することで，1 mol の NaCuO2 あたり 2 mol の Na
イオンの挿入・脱離が起こることを期待したが，結果としては，0.75 – 3.0 V および 1.7 – 4.2 
V における容量の和として現れ，0.8 mol の Na イオン挿入・脱離量で可逆的な充放電を示








Fig. 3-1-8. (a) Charge-discharge curves and (b) cycle properties of a 
Na/NaCuO2 cell at 0.75-4.2 V. 
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Fig. 3-1-9. First charge/discharge curves of a Na/NaCuO2 cell at 0.75-3.0 V, 
1.7-4.2 V and 0.75-4.2V. 
  





異なる 3 種類の電圧範囲での NaCuO2 への Na イオンの挿入・脱離を試みた．充放電特性を
評価した結果，NaCuO2 は可逆的に Na イオンの挿入・脱離が可能な正極材料として作動す
ることを明らかにした．Cu3+Cu2+間での価数変化を予想し，0.75 – 3.0 V の範囲で放電か
ら開始した場合，初回放電容量 140 mAh/g が得られ，放電後に Na1.6CuO2 の組成が得られ
ることを確認した．しかし，2 サイクル目には容量が 65%に低下したことからサイクル性
能は低いことがわかった．Cu4+Cu3+間での価数変化を予想し，1.7 – 4.2 V の範囲で充電か
ら開始した場合，初回充電で 140 mAh/g の容量が得られるがその後の放電で容量が大きく
減尐することがわかった．これに対し，Cu4+Cu3+Cu2+での価数変化を予想し，0.75 – 4.2 V
の範囲で充電から開始した場合は，10 サイクル後も 190 mAh/g の可逆容量が得られること
を見出した．しかしながら，充放電曲線の形状がサイクルに伴い大きく変化したことから，
充放電に伴い NaCuO2 が別の化合物に変化したことが示唆された． 
以上の結果から，放電から開始した場合にサイクル性能が低く，NaCuO2 への Na イオン
挿入により NaCuO2 の結晶構造が大きく変化した，あるいは，別の化合物へ分解したこと
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Fig. (a) Charge-discharge curves and (b) cycle properties of a Na/NaCuO2 
cell at 2.5-4.2 V. 
  





Fig. (a) Discharge-charge curves and (b) cycle properties of a Na/NaCuO2 
cell at 0.75-4.2 V. 
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3-2 NaCuO2 正極材料の充放電生成物の評価および反応機構 
 
要約 
Na イオン電池用の正極材料である NaCuO2 の充放電生成物について，初回放電後の
NaCuO2 電極の結晶構分析から，放電後には不活性な CuO および Cu2O が生成することを
確認した．また，エネルギー分散型 X 線分光分析から，電極表面にナトリウム酸化物が膜
状に析出していることを見出し，この膜状のナトリウム酸化物が Na イオンの挿入・脱離
を阻害することが，サイクル性能が低い原因であることが示唆された．一方，1.7 – 4.2 V
の充放電電圧範囲で Na イオン脱離（充電）から開始した場合，サイクルに伴い徐々に CuO
へ不可逆的に変化するのに対し，0.75 – 4.2 V の範囲では 2 サイクル後に NaCuO が新たに
生成し， NaCuO と CuO の間で可逆的な反応が進行することが明らかになった．Cu4+およ
び Cu3+の化合物（CuO2 および NaCuO2）は不安定であり，Cu
1+および Cu2+を含有する化合




NaFeO2 [1,2]，NaCrO2[3]，NaCoO2[4]，NaNiO2[5]，NaMnO2[6]などの NaMO2 型（M は遷移
金属）の酸化物材料は，Na イオンの挿入・脱離に有利な層状構造を有する正極材料として
多くの材料が検討されている．前節 3-1 では，Na イオン電池用正極材料としてこれまで検






る LIB 用 LiCuO2 正極材料の反応機構と比較し，Cu 系正極材料の電極材料としての可能性
を明らかにすることを目的とした．3 種類の充放電電圧範囲（Cu3+Cu2+間での価数変化に
対応する 0.75 – 3.0 V ，Cu4+Cu3+間での価数変化に対応する 1.7 – 4.2 V，Cu4+Cu3+Cu2+
での価数変化に対応する 0.75 – 4.2 V）における NaCuO2 の充放電生成物を同定するために，
種々の充放電電圧における NaCuO2 電極の結晶構造を解析した． 
 
3-2-2 実験方法 
I. NaCuO2 の合成および同定 
NaCuO2 は，前節 3-1 で述べたものと同じ方法で合成した．合成した試料は，粉末 X 線
回折（XRD）測定により，同定を行った．XRD 測定装置は，X-RAY DIFFRACTOMETER 
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 NaCuO2 を用いたナトリウム電池の充放電特性は，前節 3-1 で述べたものと同様の 2032
型コインセル（宝泉製）で評価した．コインセルの構成および各電極の作製方法は前節 3-1
で述べたものと同様である．NaCuO2 を作用極とし，添加する導電材には acetylene black 
(AB)（電気化学工業製）と Ketjen Black EC600JD (KB)（ライオン製），結着材には
polyvinylidene difluoride (PVdF)（ダイキン工業製）を用い，NaCuO2:AB:KB:PVdF = 
75:13.5:1.5:10 の重量比とした．対極には，金属 Na（関東化学製，純度>99%），電解液には
1 M NaClO4/propylene carbonate (PC)（富山薬品工業製）を用いた．NaCuO2 電極は乾燥雰囲
気下（露点<50C）で作製し，コインセルは Ar 雰囲気のグローブボックス内（O2 濃度< 0.1 
ppm，露点< 75C）で作製した． 
作製したコイン電池の充放電試験には，電池充放電装置 HJ-SD8（北斗電工製）を用い，
電流密度 0.03 mA/cm2 (5.0 mA/g)で，25C の恒温槽中で評価した．充放電電圧範囲は，前
節 3-1 で述べたものと同様の 3 種類の電圧範囲（Table 3-2-1）とした． 
 
Table 3-2-1. Charge/discharge voltage ranges in this study. 
 
 
III. 充放電前後の NaCuO2 電極の分析 
電極中の NaCuO2 の結晶構造は，粉末 XRD 測定装置 X-RAY DIFFRACTOMETER 
RINT2000（リガク製）により解析した．スキャン速度は 2 deg/min，スキャン幅 0.02 deg
とし，大気雰囲気下で測定した．NaCuO2 電極の表面および断面の元素マッピングには，
SEM -エネルギー分散型 X 線分光分析（SEM-EDS）を用いた．SEM には ULTRA55（カー
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ルツァイス製），EDS には QUANTAX400（ブルカー製）を用い，加速電圧 3.0 kV で分析
を行った．X 線光電子分光（XPS）分析には，XPS-5700 system（PHI 製）で 1486.6 eV の
AlKを用い，NaCuO2 電極の表面および断面の Na1s，Cu2p，O1s 結合エネルギーを得た．
断面方向のプロファイルは，Ar+を用いて 2.7 nm/min の速度でスパッタリングすることに
より清浄な断面を作製し，加速電圧 3.0 kV で測定した． 










は HP PLOT Q (L = 30 m,  = 0.53 mm, d = 40 m)および CP-Molesieve5A(L = 25 m,  = 0.53 
mm, d = 50 m)を用いた． 
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3-2-3 結果および考察 
I. NaCuO2 の同定および SEM 観察 
NaCuO2 粉末の XRD パターンおよび SEM 像は，前節 3-1 で述べたとおりであり，層状
構造を有するコメ粒状の粒子が得られた． 
 
II. Na/NaCuO2 セルの充放電反応に伴う生成物 
0.75 – 3.0 V における放電－充電生成物の分析 
Fig. 3-2-1 (a)に，0.75 – 3.0 V の充放電電圧範囲における Na/NaCuO2 セルの初回および 2
サイクル目の放電－充電曲線を示す．初回放電容量は 140 mAh/g であり，平均放電電圧は




Fig. 3-2-1 (b)に，Fig. 3-2-1 (a)に示した初回放電後(i)および充電後(ii)における NaCuO2 電
極の XRD パターンを示す．開回路電圧 (OCV; 2.7 V)から 0.75 V へ放電すると，NaCuO2




Na/NaCuO2 セルの放電（NaCuO2 への Na イオン挿入）により式(1)に従ってアモルファ
ス相の Na2CuO2（厳密な組成は Na1.6CuO2 であるが，ここでは Na2CuO2 と記載する）が生
成し，その後，アモルファス状態を維持したまま充放電が進行する．一方で，放電生成物
である Na2CuO2 が不安定であると仮定すると，Na2CuO2 は式(2)で示されるように安定な
Na2O と CuO へ分解すると考えられる．新たに生成した CuO に Na イオンが挿入されるこ
とで，式(3)で示されるように Cu2O と Na2O が生成すると考えられる． 
 








(a)  Na2O (a) + CuO (c) (2) 
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の NaCuO2 電極の XRD 分析で確認されたが，Na2O は検出されなかったことから，アモル
ファス相として電極中に存在している可能性がある．そこで，初回放電後の NaCuO2 電極
の SEM-EDS分析により電極の観察を行った．EDS分析については電極の主成分であるNa，
Cu，O，C についてのマッピングを得た．Fig. 3-2-2 (i)および Fig. 3-2-3 (ii)に 初回放電後の
NaCuO2 電極の表面および断面の SEM 像および EDS 元素マッピング像を示す．比較のため
に，放電前の電極の表面像[Fig. 3-2-2 (i)]および断面像[Fig. 3-2-3 (i)]も合わせて示す．放電
後の表面の SEM-EDS 像（Fig. 3-2-2-ii）より，放電後には数m のブロック状の生成物が確
認され，EDS マッピングから，ブロック状の生成物の部分には Cu はほとんど存在してお
らず，Na と O がメインであることがわかった．また，断面の SEM-EDS 像（Fig. 3-2-3-ii）





次に，電極表面の Na の状態の変化を調べるために，放電前および放電後の電極の XPS
分析を行い，Na1s スペクトルを得た．その結果を，Fig. 3-2-4 に示す．放電前[図中(i)]は 1072.0 
eV に吸収ピークを有しており，放電後[図中(ii)]の吸収ピークは 1072.3 eV にシフトした．
Na2O の Na1s スペクトルのピークは 1072.2 eV であることから[7]，EDS マッピングで確認
された放電生成物のナトリウム酸化物は，Na2O であることが示唆された．Fig. 3-2-5 に，
初回放電後の NaCuO2 電極の Na1s，Cu2p，O1s シグナルについての深さ方向のプロファイ
ルを示す．電極の表面は Na1s および O1s シグナルが支配的であり，Cu2p シグナルはほと
んど検出されなかったことから，Na2O が表面に生成していることが確認された． 
以上の分析結果から，NaCuO2 への Na イオンの挿入により生成すると予想された
Na2CuO2 は安定に存在することが困難であり，Na2O，CuO ，Cu2O へ分解し，電極表面に
析出した Na2O が電極反応を阻害することが示唆された．予想された電極反応における Cu
の価数変化は Cu3+Cu2+間であるが[5-1 節 式(1)]，実際には放電生成物の Na2Cu
2+
O2 は不安
定であり，サイクルに伴い安定な Cu2+O へ分解することが明らかになった． 
  





Fig. 3-2-1. (a) First and second dischargecharge curves of a Na/NaCuO2 
cell at 0.753.0 V. (b) XRD patterns of the Na1+xCuO2-containing electrodes  
(i) after the first discharge and (ii) the subsequent first charge processes. 




Fig. 3-2-2. SEM images and EDS elemental mapping images of surfac of 
NaCuO2 electrode (i) before and (ii) after first discharge. 




Fig. 3-2-3. SEM images and EDS elemental mapping images of cross section 
of NaCuO2 electrode (i) before and (ii) after first discharge. The section of 
the sample was prepared by cutting the electrode with a cutter knife. 
 





Fig. 3-2-4. XPS spectra of Na1s for the NaCuO2 electrodes (i) before and (ii) 





Fig. 3-2-5. Depth profiles of the intensity of binding energy for Na1s, Cu2p, 
and O1s of NaCuO2 electrodes after the first discharge to 0.75 V. The depth 
was calculated from the sputtering rate of 2.7 nm/min. 
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1.7 – 4.2 V における充電－放電生成物の分析 
Fig. 3-2-6 (a)に，1.7 – 4.2 V の充放電電圧範囲における Na/NaCuO2 セルの初回および 2
サイクル目の充電－放電曲線を示す．初回充電容量は 134 mAh/g であり，平均充電電圧は
4.0 V であった．その後の放電容量は 55 mA/g にまで大きく減尐し，前節 3-1 で述べたよう
に，2 サイクル目以降は充放電曲線の形状が大きく変化した．サイクルに伴う充放電挙動
の変化の要因を調べるために，充電－放電後の NaCuO2 電極の XRD 分析による結晶構造解
析を行い，充放電に伴う反応生成物を分析した． 
Fig. 3-2-6 (b)に，Fig. 3-2-6 (a)に示した初回充電後(i)－放電後(ii)，2 サイクル目の充電後
(iii)，および，参考として 10 サイクル目の充電後(iv)－放電後(vi)の状態における NaCuO2
電極の XRD パターンを示す．OCV から 4.2 V へ充電[図中(i)]すると，NaCuO2 相のピーク
に加えて CuO 相のピークが新たに現れた．Reakelboom や Arachi らは，Li/LiCuO2 セルに
おいて初回充電後に CuO が生成することを報告しており[8,9]，充電により LiCuO2 からの
Li イオンが脱離して生成する CuO2 が不安定なために CuO を生成するとしている．これを
参考にすると Na/NaCuO2 セルの充電による CuO 生成過程は式(4)および(5)で示され，充電
後に CuO2 相が確認されなかったのは，式(5)により CuO へ分解したためであると考えられ
る．Cu3+-Cu4+間の価数変化を予想し，初回充電前後の電極の Cu2p XPS 分析を試みたが，
価数変化に伴う明確な結合エネルギーの変化は検出されなかった． 
 






CuO2 (a)  CuO (c)  1/2 O2 (g) (5) 
 
式(4)，(5 において，a はアモルファス，c は結晶質，g はガス状の化合物であることを示す．
実際，充電後の電極内に O2 ガスの発生が 3-2-2 項-IV に示した GC による分析によって確
認されたが，電解液である NaClO4/PC（PC = C4H6O3）にも O 源が含まれているため，本
実験条件下で発生した O2 の由来が CuO2 の分解であることは特定できなかった．その後の
放電後には，NaCuO2 相がほぼ消失し，CuO 相のピーク強度が増加するとともに，新たに
Cu2O 相が出現した(ii)．Arachi らによると，Li/LiCuO2 セルにおける初回充電により生成し
た CuO は，その後の放電過程で Li イオンと反応し，LiCuO と Cu を生成する[9]．この報
告を参考にすると，Na/NaCuO2 セルにおける初回充電により生成した CuO も同様に Na イ
オンと反応して NaxCuO と Cu を生成すると推測されるが，NaxCuO 相は確認されなかった．
放電容量が低いため（x = 0.2）であることが理由の１つとして考えられる．2 回目の充電
後には NaCuO2 相が再度出現したことから(iii)，充電により式(4)および式(5)の逆反応が進
行したと考えられる．2 サイクル目以降は充放電サイクルに伴い NaCuO2 相が徐々に消失
し，10 サイクル目の充電後(iv)および放電後(v)ともに CuO が主相として観察された． 
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以上の分析結果から，NaCuO2 と CuO 間の相変化は充放電の初期は可逆的であるが，サ
イクルに伴い徐々に CuO 相へシフトすることがわかった．予想された電極反応における
Cu の価数変化は Cu3+Cu4+間であるが[5-1 節 式(2)]，実際には充電生成物の Cu4+O2 は不安




Fig. 3-2-6. (a) First and second chargedischarge curves of a Na/NaCuO2 
cell at 1.74.2 V. (b) XRD patterns of the Na1-xCuO2-containing electrodes  
after (i) the first charge - (ii) discharge and  (iii) the second charge 
together with the pattern (vi) after the tenth charge - (v) discharge 
processes. 
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0.75 – 4.2 V における充電－放電生成物の分析 
Fig. 3-2-7 (a)に，0.75 – 4.2 V の充放電電圧範囲における Na/NaCuO2 セルの初回，2 サイ
クル目，および 10 サイクル目の充電－放電曲線を示す．前節 3-1 で述べたように，10 サ
イクル後も約 190 mAh/g の可逆容量が得られた．一方，充放電曲線の形状に着目すると，
2 サイクル目には明確に観察された電圧平坦部が 10 サイクル目には消失している．この結
果から，充放電に伴い生成した新たな化合物への Na イオン挿入・脱離が起こっているこ
とが示唆された． 
Fig. 3-2-7 (b)に，Fig. 3-2-7(a)に示した初回充電後(i)－放電後(ii)，2 サイクル目の充電後
(iii)－放電後(iv)，および，10 サイクル目の充電(v)－放電後(vi)の NaCuO2 電極の XRD パタ
ーンを示す．初回充放電後[図中(ii)]には，CuO 相が主相として存在し，その後の 2 サイク
ル目の充電後[図中(iii)]には NaCuO2 相が再度生成した．CuO の生成は，放電過程での Na
イオン挿入により生成した放電生成物が不安定で分解したことにより生成したと考えられ
る．NaCuO2 が再生成する電圧を調べるために，2 サイクル目の充電過程における構造変化
を詳細に調べた．横軸に容量を積算して示した充放電曲線[Fig. 3-2-8 (a)]において， (i)か
ら(iv)で示した各電圧における NaCuO2 電極の XRD パターンを Fig. 3-2-8 (b)に示す．0.7 V
の CuO 相の状態[図中(i)]から充電すると，2.3 V でわずかに NaCuO2 相が見られ[図中(ii)]，
3.6 V まで充電することで NaCuO2 のピークが明確に再出現[図中(iii)]することがわかった．
2 サイクル目の放電後[Fig. 3-2-7 (iv)]には，新たに NaCuO 相が生成した．初回と 2 サイク
ル目の放電曲線に着目すると，初回放電では明確ではなかった変曲点が 2 サイクル目には
2.5 V 付近に観察されたことから，初回と 2 回目で異なる放電反応が起こっているために，
2 サイクル目には初回と異なる放電生成物（NaCuO）が得られたと考えられる．3 サイク
ル目以降は，式(6)で示すように NaCuO 相と CuO 相間での可逆的な構造変化が観察され，
10 サイクル放電後[図中(vi)]も NaCuO が主相として確認された．式(6)中の c は結晶状態の
化合物であることを示す． 
 






以上の分析結果から，0.75-4.2 V の電圧範囲で作動させると，NaCuO2 は 2 サイクル目
の充放電後に NaCuO に変化し，その後，平均電圧 2.5 V で NaCuO と CuO 間で可逆的な
Na イオン脱離・挿入反応が進行するために良好な容量維持率を示すことがわかった．予想
された電極反応における Cu の価数変化は Cu4+Cu3+Cu2+間であるが[5-1 節 式(3)]，実際
には安定な NaCu1+O が生成し，NaCu1+OCu2+O 間で酸化還元反応[式(6)]が安定に繰り返さ
れることが明らかになった． 




Fig. 3-2-7. (a) First, second and tenth chargedischarge curves of a 
Na/NaCuO2 cell at 0.754.2 V. (b) XRD patterns of the Na1-xCuO2-containing 
electrodes (i) after the  first charge- (ii) discharge, (iii) the second charge 
- (iv) discharge  and (v) the tenth charge - (vi) discharge processes. 




Fig. 3-2-8. (a) Charge and discharge curves of a Na/ NaCuO2 cell at 0.754.2 
V.  (b) XRD patterns of Na1-xCuO2-containing electrodes at various voltage 
stages. 
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III. Na/NaCuO2 セルにおける NaCuO2 正極の反応機構 
II 項で述べた 3 種類の充放電電圧範囲における Na/NaCuO2 セルでの NaCuO2 正極の反応







・0.75 – 3.0 V の電圧範囲で放電から開始すると，初回放電後に不活性な Na2O，CuO，お
よび Cu2O が生成する． 
・1.7 – 4.2 V の電圧範囲で充電から開始して充放電を行うと，充放電サイクルに伴い
NaCuO2 から CuO（1.7 V）をメインとする相に不可逆的に変化する． 
・0.75 – 4.2 V の電圧範囲で充電から開始して充放電を行うと，2 サイクル後に NaCuO（0.75 






が安定であると言える．AraiやArachi らにより報告されている Li/LixCuO2セルでの LixCuO2
正極の反応を見ると，LiCuO2 または Li2CuO2 いずれも充電により CuO（4.0 V vs. Li/Li
+）
を生成し，その後，一部は Li2O と Cu に変化するが，LiCuO（2.5 V vs. Li/Li
+）との間で可
逆的な反応が起こる． 
以上のように，NaCuO2 系と LixCuO2 系を比較すると，中間生成物や副生成物は異なる
が，いずれの系でも Cu4+の化合物である CuO2 は不安定であり，充放電前の初期状態を含
めて Cu3+，Cu2+，Cu1+の化合物が観察される．また，最終的には Cu1+Cu2+間の酸化還元反
応を利用した可逆的な反応が進行する点で一致していることがわかった．NaCuO2 系と
LixCuO2 系で中間生成物や副生成物に違いが見られたのは，Na イオンは Li イオンよりもイ
オン半径が大きいために，NaCuO2 中の Na イオンの安定性と LixCuO2 中の Li イオンの安定
性が異なるためであると考えられる． 




Fig. 3-2-9. Schematic illustration of the reaction pathway and reaction 
products during charge/discharge process for (a) NaCuO2 electrode in a 
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3-2-4 結論 
本節では，Na/NaCuO2 セルにおける NaCuO2 の電極反応機構を明らかにすることを目的
とし，種々の充放電電圧における NaCuO2 電極を XRD 等を用いて解析し，充放電生成物の
同定を行った．NaCuO2 への Na イオン挿入（放電）から開始すると，放電生成物である
Na2CuO2 が分解して不活性な Na2O，CuO，および Cu2O が生成し，これらが原因でサイク
ル性能が低下することがわかった．一方，NaCuO2 からの Na イオン脱離（充電）から開始
した場合，1.7 – 4.2 V の範囲では充放電サイクルに伴い NaCuO2 から CuO をメインとする
相に不可逆的に変化するのに対し，0.75 – 4.2 V の範囲では 2 サイクル後に NaCuO が新た
に生成し， NaCuO と CuO の間で可逆的な充放電反応が進行し，良好なサイクル性能が得
られることを明らかにした．NaCuO2 を用いる充放電反応においては，Cu
4+および Cu3+の
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第 4 章 総括 
 
本論文は，「遷移金属化合物を用いた創エネルギー・蓄エネルギー材料の開発」と題し，















レニウム錯体系光触媒材料の開発は，①CO 生成量の向上（CO  0.6），②光耐性評価法
の確立，③CO2 還元特性に与える置換基効果の検討を目的とした． 
ナトリウムイオン電池用正極材料の開発は，④NaCuO2 の Cu の広い酸化還元領域を利用
した充放電容量の向上（目標容量 200 mAh/g 以上），⑤NaCuO2 の電池反応機構の解明を目
的とした． 
 
第 2 章 レニウム錯体系光触媒を用いた CO2 還元による CO 生成特性 
2-1 節では，目的①および②に対して検討した．CO 生成量を向上する新規レニウム錯体
の構造として，配位子に広い共役系を持たせることで，CO2 還元反応の中間体である Re
錯体の 1 電子還元体を安定化させることを目指した．1,10-phenanthroline の 4 位と 7 位に
phenyl 基を有する bathophenanthroline (btp)を導入した Re(btp)(CO)3Cl （Re(btp)）を合成し，
CO 生成能を評価したところ，既知のレニウムビピリジン錯体の約 7 倍である 8.73 
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2-2 節では，目的③に対して検討した．CO2 を CO へ還元する光触媒として，異なる置
換基 R（R = H, CH3, COOH, or CN）を有する 4 種類の Re 錯体 Re(bpy-R)(CO)3Cl を合成し，
置換基 R が Re(bpy-R)(CO)3Cl の光吸収特性や CO2 還元特性に与える影響を調べた．光照射
波長である 365 nm における Re(bpy-R)の吸光度と CO 生成量が線形関係にあることを明ら
かにした．本実験条件下においては，Re(bpy-COOH) の最も高い CO 生成能（6.59 
mol/cat-mol2h）が得られることがわかった．一方で，光照射による Re(bpy-R)の分解速度





第 3 章 ナトリウムイオン電池用 NaCuO2 正極材料の電気化学特性 
3-1 節では，目的④に対し，Na イオン電池用の正極材料として NaCuO2 を合成し，充放
電反応による NaCuO2 への Na イオン挿入・脱離を試み，Na/NaCuO2 セルにおける充放電特
性を 3 種類の異なる電圧範囲で評価した．Cu3+Cu2+間での価数変化を用いることを目指し




3+間での価数変化を用いることを目指して，1.7 – 4.2 V の範囲で充電から開始した






2+での価数変化を用いることを目指して，0.75 – 4.2 V の範囲で充電から開始
した場合は，初回 185 mAh/g，10 サイクル後も 190 mAh/g の可逆容量が得られることを見
出した．目標の 200 mAh/g には達しなかったが，NaCuO2 は可逆的な充放電反応が可能な
正極材料として作動することを明らかにした． 
3-2 節では，目的⑤に対し，Na/NaCuO2 セルにおける NaCuO2 の電池反応機構を明らか
にするために，種々の充放電電圧における NaCuO2 電極の結晶構造を解析し，充放電生成
物の同定を試みた．NaCuO2 への Na イオン挿入（放電）から開始すると，放電生成物であ
る Na2CuO2 が分解して不活性な Na2O，CuO，および Cu2O を生成することがわかった．こ
れに対し，0.75 – 4.2 V の範囲で NaCuO2 からの Na イオン脱離（充電）から開始した場合，
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レニウム錯体系光触媒材料として，新規材料である Re(btp)による CO2 還元反応から，
既知材料を大きく上回る CO 生成（CO = 0.8）を確認し目標を達成した．また，光耐性評
価により Re 錯体の分解による CO 生成量を差し引いた正味の CO 生成量の決定法を新たに
提案するとともに，CO2 還元 Re 錯体光触媒の設計指針を確立した． 
蓄エネルギー材料については Na イオン電池用新規 NaCuO2 正極材料を提案し，可逆容
量約 190 mAh/g を達成した．また，電池反応機構を解明し，Cu1+および Cu2+の化合物間











NaCuO2 については，まずは現行の LIB と同等の電圧（> 3.0 V）にまで向上することが






















, and K. I. Takahashi
a,b
, 
“Electrochemical Properties of NaCuO2 for Sodium-ion Secondary Batteries”, ECS Transactions, 
58 (12), 33-39, 2014. 
a
NTT Energy and Environment Systems Laboratories, 
b
Graduate School of Natural Science and 








, Kazue Ichino Takahashi
1, 2
, “Effect of 
substituent groups in rhenium bipyridine complexes on photocatalytic CO2 reduction”, American 
Journal of Applied Chemistry, 2(5), 74-79, September 30, 2014. 
1
NTT Energy and Environment Systems Laboratories, 
2
Graduate School of Natural Science and 












, Kazue Ichino 
Takahashi
1, 2
, “Characterization of electrochemical cycling-induced new products of NaCuO2 
cathode material for sodium secondary batteries”, American Journal of Physical Chemistry, 3(5), 
61-66, October 30, 2014. 
1
Energy and Environment Systems Laboratories, NTT Corporation, 
2
Graduate School of Natural 
Science and Technology, Kanazawa University. 
 
＜副論文＞ 
[1] Y Ono, M Tsuda, Y Y Maruo and J Nakamura, “Kinetic study on CO2 photoreduction by Re 
complexes”, Journal of Physics: Conference Series, 379, 012037, 2012. 
NTT Energy and Environment Systems Laboratories. 
 
国際会議 
[1] Yoko Ono, Masayuki Tsuda, Yasuko Y. Maruo, Jiro Nakamura, “Kinetic Study of CO2 reduction 
on Re Complexes”, International Symposium on Materials Science and Innovation for Global 
Sustainability (ECO-MATES 2011), Osaka, Japan, 2011, 11. 
 
- 87 - 
 
[2] Yoko Ono, Masayuki Tsuda, Yasuko Y. Maruo, Yoh Somemura, “Photocatalytic CO2 reduction 
on Re(bpy-R2)(CO)3Cl (R = H, CH3, COOH, CN)”, The 7th International Symposium on Organic 
Molecular Electronics (ISOME 2012), Tokyo, Japan, 2012, 6. 
 
[3] Yoko Ono, Yuhki Yui, Masahiko Hayashi, Katsuya Hayashi, Kaoru Asakura, Ryuichi Kobayashi, 
Hiroto Kitabayashi, “Electrochemical properties and structural changes of NaCuO2 for Sodium 
Secondary Batteries”, 224th ECS Meeting, San Francisco, USA, 2013, 10. 
 
[4] Yoko Ono, Yuhki Yui, Masahiko Hayashi, Kaoru Asakura, Hiroto Kitabayashi, Kazue. I. 
Takahashi, “Structural Analysis of NaCuO2 Cathode at Various Charged/Discharged Stages”, 65th 
Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry (65th Annual ISE Meeting), 
Lausanne, Switzerland, 2014, 9. 
 
国内学会 
[1] 小野陽子, 津田昌幸, 丸尾容子, 中村二朗, ” Bathophenanthroline を配位子に持つ Re 錯
体による二酸化炭素還元特性評価”, 日本化学会第 5 回関東支部大会（東京農工大学, 2012
年 8 月） 
 
[2] 小野陽子, 津田昌幸, 丸尾容子, 染村庸, 中村二朗, “レニウムバトフェナントロリン錯
体光触媒を用いた二酸化炭素の光還元特性評価”, 2012 年電気情報通信学会総合大会（岡山
大学, 2012 年 3 月） 
 
[3] 小野陽子, 津田昌幸, 丸尾容子, 染村庸, “レニウムビピリジン錯体を用いた二酸化炭素
還元反応に及ぼす置換基効果”, 日本化学会第 92 春季年会（慶應義塾大学, 2012 年 3 月） 
 
[4] 小野陽子, 津田昌幸, 丸尾容子, “異なる置換基を有するレニウムビピリジン錯体を用
いた二酸化炭素の光還元特性評価”, 第 31 回固体・表面光化学討論会（大阪大学, 2012 年
11 月） 
 
[5] 小野陽子, 由井悠基, 蓑輪浩伸, 林政彦,林克也, 小林隆一, “Na-Cu 系酸化物材料を用い
たナトリウム二次電池の充放電特性”, 第 53 回電池討論会（ヒルトン福岡シーホーク, 2012
年 11 月） 
 
- 88 - 
 
[6] 小野陽子, 由井悠基, エリ セテイアワテイ, 蓑輪浩伸, 林政彦, 林克也, 小林隆一, “ナ
トリウム二次電池用酸化物材料の電極特性”, 電子情報通信学会 電子部品・材料研究会
（CPM）（阿蘇ファームランド, 2013 年 1 月） 
 
[7] 小野陽子, 由井悠基, 林政彦, 朝倉薫, 林克也, 小林隆一,北林博人, “Na イオン挿入脱離
に伴う NaCuO2 の構造変化と充放電特性”, 第 54 回電池討論会（大阪国際会議場, 2013 年
10 月） 
 
[8] 小野陽子, 由井悠基, 林政彦, 朝倉薫, 北林博人, 高橋和枝, “ナトリウム二次電池用
NaCuO2 正極材料の充放電時の結晶構造変化”, 電気化学会第 81 回大会（関西大学, 2014 年
3 月） 
  
















NTT 環境エネルギー研究所 グリーンマテリアルプロジェクトマネージャー 中村二朗
氏，元 同研究所 グリーンマテリアルプロジェクトマネージャー 杉山泰之氏（現 株式会
社 NTT ファシリティーズ 研究開発本部 パワーシステム部門長），元 同研究所 環境シス
テムプロジェクトマネージャー 半田隆夫氏（現 NTT アドバンステクノロジ株式会社 先端
プロダクツ事業本部 材料分析センタ長），元 同研究所 グリーンマテリアルプロジェクト 
旧エネルギー応用マテリアル技術グループリーダー 小林隆一氏（現 NTT 研究企画部門 サ
ービスプロデュース担当部長），元 同研究所 グリーンマテリアルプロジェクト 旧環境応
用マテリアル技術グループリーダー 染村 庸 氏（現 国立大学法人 北陸先端科学技術大学
院大学 情報科学研究科 特任教授），ならびに，同研究所 大山孝氏（元 総括担当），元 同
研究所 秋山一也氏（元 総括担当，現 株式会社エネット 経営企画部長）には，本研究の
機会を与えて頂くとともに，終始，ご指導，ご鞭撻を頂きました．ここに，深く感謝の意
を表します． 
また，元 NTT 環境エネルギー研究所 グリーンマテリアルプロジェクト 旧エネルギー




環境エネルギー研究所 林克也氏，由井悠基氏，ならびに，元 同研究所 朝倉薫氏（現 情
報ネットワーク総合研究所），蓑輪浩伸氏（現 ネットワークサービスシステム研究所），エ






2015 年 3 月 
小野陽子 
